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@ Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von hochmolekularem Polybutylenterephthalat 



Vcrfshf e" . r ^ c>f: t i rr'j tcf J ; c h 2 r: Hsrs! sii von hcchmdc 
kularem Polybutylenterephthalat durch direkte Veresterung 
von Terephthalatsaure und 1,4-Butar?diol in Gegenwart von 
ztnn und/oder titanhaltigen Katalysaforen bei bevoreugten 
Temperaturen von 235 bis 250 'C und bevorzugten Drucken 
von 0,3 bis 0,6 bar in der 1 . Stufe - bei minimater Bildung von 
Fetrahydrofuran sowie anschlieSende Vorkondensation 
una Poiykondensation unfer verringerfem Druck. 
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Pate ntansp ruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von hochmolekufarem Polybutyienterephthalat durch Ver- 
esterung von Terephthalsaure mit 1,4-Butandiol in Gegenwart von Organozinn- und/oder Organotitan- 
Verbindungen und nachfolgends Polykondensation des erhaltenen Veresterungsproduktes, dadurch ge- 
kennzeichnet, 

a) daB man die Terephthalsaure in Form einer Paste gemeinsam mit kaltem 1 ,4-Butandiol und dem Kataly- 
sator in die 1- Stufe kontinuieriich einspeist, 

b) daB man das in der 1. Stufe und in den nachfolgenden Stufen abdestillierte 1 ,4-Butandiol, nach Abtren- 
nung von Wasser und Tetrahydrofuran, in die 1. Stufe zuruckfOhrt, 

c) daB man in die 1. Stufe Terephthalsaure und frisches sowie zuruckgefuhrtes 1,4-Butandiol im Molverhalt- 
nis von 1 : 2 bis 1 : 3,8, vorzugsweise von 1 : 2,5 bis I : 3,5, einspeist, 

d) daB man die Veresterung in der 1. Stufe bei Temperaturen von 225 bis 260° C, vorzugsweise bei 235 bis 
250° C durchfuhrt, 

e) daB man die Veresterung in der 1. Stufe bei absoluten Drucken von 0,1 bis maximal 1 bar, vorzugsweise 
bei 03 bis 0.6 bar. durchfuhrt, 

0 daB man das Veresterungsprodukt aus der 1. Stufe in einer Z Stufe bei Temperaturen von 230 bis 260°C 
und bei Drucken von 10 bis 200 mbar vorkondensiert und 

g) daB man das erhaltene Vorkondensat in einem ublichen Polykondensationsapparat bei Temperaturen 
von 240 bis 265°C und bei Drucken von 0.25 bis 23 mbar kontinuieriich polykondensiert 

2. Verfahrea nach Anspruch 1, dadurch gekenr >hnet, daB man in die 2. Stufe eine Losung des Organo- 
litan- oder Organozinn-Kalalysators in l,4-Buu.»diol kontinuieriich einspeist, in Mengen zwischen 0,002 
und 0.02 Gew.% Ti oder Sn bezogen auf Terephthalsaure. 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man als fCatalysator Tetrabutyl-o-titanat 
verwendeL 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator eine Alkylzinnsaure oder 
deren Anhydrid verwendeL 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Temper«.tur des Vorkondensates vor 
Eintritt in die Polykondensations-Stufe mit Hilfe eines Warmetauschers absenkL 

6. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB man die konunuierliche Vorkondensation und 
Polykondc nation etnstuOg, in nur einem Reaktionsapparat durchfuhrt. 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betnfft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von hochmolefcularem 
Polybutyienterephthalat, ausgehend von Terephthalsaure und 1,4-ButandioL 

Die diskonunuierliche Durchfuhrung der Veresterung von Terephthalsaure und 1,4-Butandiol wurde schen 
mehrfach in Patentschriften beschrieben, desgleichen die darauf folgende diskontinuierliche Polykondensation 
des Veresterungsproduktes. 

Es ist auch bekannt, die Veresterung von Terephthalsaure mit Diolen. wie 1,4-Butandiol, u.id auch die 
anschlieBende Polykondensation in Gegenwart von titanhaltigen Katalysatoren diskontinuieriich durchzuffih- 
ren. wie z. B. nach der DE-OS 22 10 655. 

Es ist ebcnfalls bekannt. cine solche Veresterung in Gegenwart von zinnhahigen Katalysatoren durchzufQh- 
ren. wie z. B. nach der US- PS 39 36421 und nach der US-PS 43 29 444. 

in einigen Katentschriften wird darauf hingewiesen. daB man die beanspruchten Venahrensparameter auch 
auf einen kontinuierlichen ProzeB Obertragen kdnne. ohne dies durch entsprechende Beispiele zu belegen oder 
die Durchfuhrbarkeit aufzuzeigen. 

Es wird in der Kegel angestrebt. den ProzeB der Veresterung und der Polykondensation so durchzufOhren, daB 
moglichst wenig Nebenreaktionen auftreten bzw. daB mdglichst wenig 1,4-Butandiol (welches erheblich teurer 
ist als die Terephthafcdure) durch die Bildung von Tetrahydrofuran (THF) verlorengeht, was besonders kritisch 
In der I. Stufe, d. h. wahrend der Veresterungsreaktion, ist. 

Die fOr die diskontinuierlichen Veresterungen von Terephlhalsaure mit 1,4-Butandiol gemaB dem Stand der 
Technik (z. B. DE-AS 1 1 35 660, DE.OS 21 20 092, DE-OS 26 21 099, EP-PS 00 46 670) als optimal erkannten 
Parameter-Kombinauonen. insbesondere bezOglich Mol-Verhaltnis, Temperatur und Druck in der 1. Stufe. 
erwiesen sich jedoch bei kontinuierlicher Ausfuhrung des ProzeBes als keinesfalls gunstig bzw. akzeptabeL Ein 
Grand niertar ist in der im wesentlicnen unterscmedlichen chemischen Zusammensetzung der Keaktionsgemi- 
sche bei diskontinuierlicher und kontinuierlicher Fahrweise zu sehen. Auch besteht ein Zusammenhang mit der 
Hydrolyseempfindlichkeit der verwendeten Katalysatoren, d. h. mit der Abnahme ihrer katatytischen Wirksam- 
keit durch partielle Umsetzung mit dem bei der Veresterung und bei der THF-Bildung entstehenden Wasser. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein kontinuierliches und wirtschafdiches Verfahren zur 
Herstellung von PolybutylenterephthaTat aus Terephthalsaure und 1,4-Butandiol zu entwickeln, bei dem m6g- 
lichst geringc Anteile vom 1,4-Butandiol durch Nebenreaktionen, insbesondere durch die Bildung ven Tetra- 
hydrofuran (THF), verlorengchen. Das betrifft hauptsachlich die Durchftthrung der 1. Stufe. d h. der Veresterung 
von Tcrephthalstturc mit 1.4-Butandiol. 

Es gait demnach. tcchnisch und zuglcich wirlschaftlich realisicrbare Bcdingungcn aufzufinden, unter denen 
spcziell bet kontinuierlicher Ausfuhrung des ProzeBes ein Veresterungsprodukt entsteht, das anschlieBend 
kontinuieriich bis zu hohen Viskositaten polykondensiert wcrden kann, bei minimalisierter THF-Bildung im 
gesamten Vcrcsterungs- und PolykondcnsationsprozcB. 
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstcjlung von 
hochmolekularem Polybutylenterephthalat durch Veresterung von Terephthalsaure mit 1.4-Butandiol in Gegen- 
wart von Organozinn- und/oder Organotitan-Verbindungen und nachfolgende Polykondensation des srhaltencn 
Veresterungsproduktes, welches dadurch gekennzeichnet ist, 

a) daB man die Terephthalsaure in Form einer Paste gemeinsam mit kallem 1 .4-Butandiol und dem Katalysator in 
die I. Stufe koniinuierlich einspeisi. 

b) daU man das in dor l.Stufc und in den nachfnlgendcn Slufen abdcMillierlc 1.4 Hiitaiuliol. nach Abireimunn von 
Wasser und Tetrahydrofuran, in die 1. Stufe zuruckfuhrt. 

c) daB man in die I. Stufe Terephthalsaure und frisches sowie zuruckgcfUhrtes 1.4-Butandiol im Molverhalims 
von 1 : 2 bis 1 . 3,8, vorzugsweise von 1 : 2,5 bis 1 : 3,5. einspeist, 

d) daB man die Vei esterung in der 1. Stufe bei Temperaturen von 225 bis 260° C. vorzugsweise bei 235 bis 250° C. 
durchfuhrt, 

e) daB man die Veresterung in der 1. Stufe bei absoluten Drucken von 0.1 bis maximal 1 bar, vorzugsweise bei 03 
bis 0,6 bar, durchf uhrt, 

f) daB man das Veresterungsproduk? aus de* ■ *>ufe hi einer 2. Stufe bei Temperaturen von 230 bis 260° C und 
bei Drucken von 10 bis 200 mbar vo?i«r:deirl • i, una 

g) daB man das erhahene Vorkondensat in fcmcm ublichen Polykondensationsapparat bei Temperaturen von 240 
bis 265°C und bei Drucken von 0,25 h ? s 25 mbar kontinuierlich polykondensiert 

Zum Einsatz gelangen die als '-lesterungs- und Polykondensationskatalysatoren bekannten Organotitan- 
undVoder Organozinnverbir - ingert w*r Tetrabutyi-o-titanat und Alkylzinnsauren oder die Anhydride der leute- 
ren. Erforderlich sind Katal>~ .ormengen von 0,005 bis 0,2 Gew.%, bevorzugt 0.02 bis 0.08 Gew.% Titan 
und/oder Zinn. bezogen auf die eingesetzte Terephthalsaure. Der Katalysator wird zweckmaBig in w^serfrciem 
1.4-Butandiol aufgelost, gegebenenfalls unter Erwarmen bis auf etwa 80°C. und zusammen mil der terephthal- 
saure und weiterem 1,4-Butandiol in den Pas;enmischer gegeben und danach in die 1. Stufe des ProzcBes 
eingespeist 

Zur Erreichung besonders hoher Viskositaten des Polybutylenterephthalates, z. B. von Intnnsic-Viskositaten 
oberhalb 1,15, kann es erforderlich sein. eine gewisse Katalysatormenj?e kontinuierlich nachzuspeisen. und zwar 
zweckmaBig in die 2. Stufe in Form einer Losung des Organotitan- oder Organozinn-Katalysators in 1.4-Butan- 
diol. in Mengen von 0.002 bis 0,02 Gew.-% Titan bzw. Zinn. bezogen auf Terephthalsaure. Die Nachspeisung von 
Katalysator ist insbesondere dann notwendig, wenn durch die speziellen Verfahrensbedingungen in der 1. Siufc 
die Aktivitat des Katalysators infolge Hydrolyse zu stark vermindert wurde. 

Das Molverhaknis von Terephthalsaure zu 1,4-Butandiol in der einzuspeisenden Paste hegt zweckmaBig 
zwischen 1 : 0.8 und 1 : 1.7. Die Paste wird mit frischem 1,4-Butandiol bereitet, erforderlichenfalls unter Zusatz 
von zuruckgefuhrtern. von Wasser und THF bef reiten, 1 ,4-Butandiol. 

Zur Erreichung des fur den kontinuierlichen ProzeB vorteilhaften hohen Umsatzes der Terephthalsaure von 
uber 90% in der 1. Stufe, bei gleichzeitig minimaler Bildung von Tetrahydrofuran. envies es sich als notwendig. in 
der I. Stufe erfindungsgemaB 

a) ein relativ hohes Einspeisemolverhaltnis, bevorzugt im Bereich von 1 : 23 bis 1 : 33. 

b) eine relativ hohe Temperatur, d. h. vorzugsweise 235-250° C, und 

c) einen erniedrigten absoluten Druck, bevorzugt im Bereich von 03 bis 0.6 bar. anzuwenden. 

Die Menge 1,4-Butandiol, welche zur Einhaltung des erfindungsgemaflen Molverhahnisses erforderlich ist. 
setzt sich zusammen pus frischem Butandiol und aus dem uutandiol, welches in den einzelncn Stufen des 
kontinuierlichen ProzeBes abdestilliert und nach Abtrennung von Wasser und THF in die I. Stufe zuruckgefuhn 
wird. Das frische Butandiol kann. ehe es zur Boreitung der Pasie dient. teilweise oder vollstandig zur Kondcnsa- 
lion der Dampfe in den nachfolgenden Reaktions-Stufen verwendet werden, z. B. in SprOhkondensaioren. 

Hohere als die erfindungsgemaBen Molverhaitnisse anzuwenden. ist unwirtschaftlich. da sich der fcnergieauf 
wand zum Abdestillieren des Butand ; ols entsprechend erhdht, ohne daB damit nennenswert weniger THF im 
GesamtprozeBgebildetwird. 

Bei Erhohung der Reaktionstemperatur in der 1. Stufe uber 250° C hinaus. treten zunehmend tcchmschc 
Probleme auf durch die hohere Veresterungsgeschwindigkeit bzw. zu kurze Reaktionszcit mit starkcrem Auf- 
schaumcn der Schmelze und verstarkter Sublimation der Terephthalsaure, Dadurch wird der Reaktionsablauf 
instabil.die kontinuierliche Rekiifikation im Vakuum storanfallig und die Produktqrialitat schwankend. 

Wir konn'en feststellen, daB man bei kontinuierlichen Veresterungen und gleichem Terephthalsaure-Umsatz 
urn so weniger Tetrahydrofuran erhait, je niedriger der absolute Druck ist. Dennoch ist es sinnvoll erfindungsge- 
maB den absoluten Druck in der 1. Stufe nur auf bevorzugt 03 bis 0,0 1 ar abzusenken. Bei weiterer Reduzierung 
He* ninirkpc in die^r Stufe wird es technisch aufwendie und unwirtschaftlich. die nachgeschaltete Kolonne zu 
betreiben und das erforderliche Vakuum unter Kondensation des TH F zu erzeugen. 

Der Verlauf der Vorkondensacions- und der Polykondensationsreaktion ist entscheidend abhangig von den 
Reaktionsbedingungen in der 1. Stufe uud von dem in dieser Stufe erhaltenen Veresterungsprodukt. 

Die Polykondensation erfolgt in einem ublichen Polykondensationsapparat. z. B. in einem Ringscheibenreak- 
cor gemafi der US- PS 36 i 7 225. 

Das erfindungsgemafle kontinuierliche Verfahren wird bevorzugt in 3 Stufen durchgef uhrt Es kann aber auch 
2-stufig durchgefOhrt v/erden, durch Vereinen der Vorkondensation und der Polykondensation in einer Stuf^, 
z. B. wenn ein nicht sehr hochmolekulares Polybutylenterephthalat herzustellen ist. Es kann aber auch 4-stufig 
durchgefOhrt werden, z. B. wenn 2 Vorkondensationsstufcn vorgesehen werden, urn cine entsprechend hohere 
Polyveresterung vor der anschlieBenden Polykondensation zu erreichen. 

Die Bruden der Vorkondensations- und der Polykondensations-Stufe. wclehe 0.03 bis 0.06 Mole THF je Mol 
Terephthalsaure enthalten. werden fraktioniert kondensiert Die leicht siedenden, d. h. die Uberwiegcnd Wasser 
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und THF enthaltenden Kondensate werden der Kolonne von der 1. Stufe zugefflhrt. 

Auf dicse Weise Isi es mdglich, das dennoch, wenn auch in vergleichsweise geringen Mengen, als Nebenpro- 
dukt anfallcnde relativniedrigsiedendeTHF vollstSndig zu kondensieren und aufzuarbeiten. 

Die vorlicgcnde Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele welter erlautert 

Beispiele ! —24 

Anhand dieser Beispiele wird gezeigt, welchen EinfluB die wichtigsten Versuchsbedingiingen auf den Vereste- 
rungsverlauf bzw, Umsatz der Terephthaisaure und gleichzeitig: auf! die Bildting von Tetrahydrofuran (THF) 
" habeuwennTerephthalsSu^ 
vcrestcrt werden. 

Zur DurchfOhrung der Versuche wird zunachst das als Katalysator dienende Tetrabutyl-o-titanat in der f Or die 
Pasten-Herstellung vorgesehenen Menge 1,4-Butandiol unter RQhren und leichtem Erw3rmen aufgeldsL Dieses 
Ti-haltige 1.4-Butandiol wird mit handelsDblicher Terephthaisaure im Molverhaitnis 1.15 : 1 innig vermischtso 
daB eine gut flieGfahige Paste entsteht 

A!s Reaktor dienl ein mit Olthermostat beheizbares ummanteltes ReaktionsgefaB aus Edelstahl mit beheizlem 
Deckelflansch, ROhrer.Thermome<erstutzen. BrGdenstutzen, Pasteneinlrittsstulzen am Boden, ProduktQberlauf 
und Vorrichtung zur portionsweisen Produktabnahme unter KQhlung des Produktes. Der Brfldenstutzen ist mit 
einem absteigenden KQhler und mit Wechselvorlagen verbunden, zu denen hintereinander geschaltete KOhlfal- 
len gehdrcn, von denen die jeweils !etzte mil flOssigem Stickstoff gekflhlt wird, urn das abgehende THF auch bei 
Unterdruck vollstandig zu kondensieren. 

Die katalysatorhahige Paste aus TA und BD wird mit konstanter C mr chwindigkeit in den Reaktor gepumpt, in 
dem sich bereits geschmolzenes Veresterungsprodukt eines vorangegangenen Versuches befindet 

Ober den Pasteneingang wird zugleich das restliche 1,4-Butandiol eingespeist, so daB sich als Summe das in 
Tabelle 1 angegebene Einspeise-Molverhaltnis von BD zu TA ergibt Danach werden Temperatur und absoluter 
Druck eingestellu wie in Tabelle I angegeben. StQndlich werden Veresterungsprodukt und Destiliat abgenom- 
men. ausgewogen und auf Umsatz der Terephthaisaure sowie gaschromatographisch auf THF-Gehalt unter- 
suchL Die Versuche werden so lange gefahren, bis alle stQndlichen P'odukt- und Destillat-Mengen und deren 
Analysenzahien konstant bleiben- Die Verweilzeiten werden unter BerCcksichtigunc der Produktmenge im 
Reaktor ermiltelL 

Der Terephthaisaure- Umsatz (Lfl wird berechnet nach 

U = KZ y ^ 52 • 100 (%) 
mit 

VZ- Verseifungszahl(mgKOH/g)und 
SZ- Saurezah!(mgKOH/g) 

des Verestensngsproduktes,die von jeder Probe gemessen werden. 
i" I n Tabelle 1 sind die wesentlzchen Bedingungen und Ergebnisse der Versuche zusammengestellL 

Tabelle I 

EinfluB der Reaktionsbedingungen auf den Umsatz (U) der Terephthaisaure und die 
Bildung von Tetrahydrofuran (THF) bei kontinuierlicher Veresterung von 
i • Terephthaisaure (TA) und 1,4-Butandiol (BD) in Gegenwart des Ti-Katalysators: 



Beisp. 


Mole BD 


Temp. 


abs. Druck 


Gew.-%Ti, 


Verweil- 


U 


Mole THF 


Nr. 


je Mol TA 


<°C) 


(bar) 


bez. auf TA 


zeit (min). 


(%) 


je Mol TA 


1 


3.0 


210 


1 


0.112 


68 


66 


0,20 


2 


25 


225 


1 


0.015 


130 


83 


0.22 


3 


25 


225 


1 


0.028 


89 


77 


0,18 


4 


22 


230 


I 


0,028 


146 


78 


0,22 


5 


25 


235 


1 


0.015 


130 


89 


0.26 


6 


2.0 


240 


1 


0,028 


134 


82 


0.23 


7 


2.0 


240 


1 


0,028 


85 


69 


0,17 


8 


2.0 


230 


0.65 


0.028 


301 


85 


0,23 


9 


25 


245 


0,65 


0,056 


65 


96 


0,15 


to 


2.75 


245 


0,65 


0,056 


65 


98 


0,15 


11 


22 


230 


0.55 


0,028 


271 


84 


0,21 


12 


3.0 


250 


0,55 


0,056 


50 


97 


0,13 


13 


22 


230 


0.44 


0,028 


252 


81 


0,18 


14 


25 


230 


0.44 


0,056 


165 


80 


0,15 


15 


3.0 


230 


0,44 


0,056 


156 


98 


0,14 


16 


3.0 


235 


0,44 


0,056 


120 


97 


0,14 


17 


22 


240 


0.44 


0,056 


257 


81 


0,16 


18 


2.75 


240 


0.44 


0,056 


73 


93 


0.09 


19 


3.0 


240 


0,44 


0.056 


90 


97 


0,13 
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Tabelle I (Fortsetzung) 



Beisp. 
Nr. 


Mote BD 
jeMolTA 


Temp. 
(°C) 


abs. Druck 
(bar) 


Gew.-%Ti, 
bez. aufTA 


Verwcil- 
zeil (min). 


U 

<%> 


MoleTHF 
je MolTA 


20 


3,0 


240 


0,44 


0,056 


67 


95 


0,09 


21 


3,0 


245 


0,44 


0,056 


64 


97 


0.10 


22 


3,0 


245 


0;44 


0,056 


45 


94 


0,08 


23 


3,0 


250 


0,44 


0,056 


48 


96 


0,09 


24 


3,0 


240 


0;36 


0,056 


75 


95 


0.08 



Aus dieser Tabelle ist leicht zu entnehmen. daO nur bei Einhaltung samtlicher in der vorliegenden Erfindung 
bcanspruchtcn, bevorzugten Bcdingungen fUr die 1. Stufe des ProzeOes ein Veresierungsprodukt mil huhem 
Tercphthalsiiure-Umsatz. d. h. mindesiens 90%. bei mdglichst geringer THF-Bildung, z. B. unter 10 Mol% THF. 
bezogen auf dieTerephthals&ure, erhalten wird. 

Die entsprechenden Versuche bei Normaldruck (siehe Beispiele 1 bis 7) ergeben 2- bis 3fache THF-Bildungs- 
raten schon bei wesentlich niedrigeren Umsatzen der Terephthalsaure. 

Beispiele 25— 32 

Anhand dieser Beispiele wird gezeigt, welchen EinfluB die wichtigsten Versuchsbedingungen auf den Umsatz 
der Terephthalsaure und gleichzeitig auf die BHdung von Tetrahydrofuran haben, wenn Terephthalsaure und 
1,4-Butandiol in Gegenwart eines Zinn-Katalysators kontinuierlich verestert werden. 

Die Versuche werden in gleicher Weise wie in den Beispielen 1—24 durchgefuhrt mit dem einzigen Unter- 
schied, dafl an StelJe des Tetrabutyl-o-titanates der Sn-Katalysator ButylzinnsSure (QHgSnOpH)) eingesetzt 
wird 

Die Bedingungen und Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle II zusammengestellt 

Tabelle II 

EinfluB der Reaktionsbedingungen auf den Umsatz (U) der Terephthalsaure und die 
Bildung von Tetrahydrofuran (THF) bei kontinuierlicher Veresterung von 
Terephthalsaure (TA) und 1,4-Butandiol (BD) in Gegenwart des Sn-Katalysators: 



Beisp. 


MoIcBD 


Temp. 


abs. Druck 


Gew.-%Sn, 


Verweil- 


U 


Mole THF 


Nr. 


je MolTA 


<°C> 


(bar) 


bez. aufTA 


zeiumin). 


i°o) 


jc Mol TA 


25 


23 


230 


1 


0.034 


200 


67 


0.19 


26 


23 


235 


1 


0,048 


160 


80 


0.18 


27 


2,0 


230 


I 


0.068 


90 


72 


0.1 1 


28 


2,0 


240 


1 


0,068 


87 


81 


0.12 


29 


2,0 


245 


1 


0.068 


84 


81 


0.11 


30 


3,0 


240 


0,44 


0,068 


86 


93 


0.12 


31 


3,0 


250 


0,44 


0,034 


84 


86 


0.13 


32 


3,0 


250 


0,44 


0,068 


85 


94 


0,12 



Es ist festzustellen, dafi auch bei Anwendung des Zinn-Katalysators der mit Abstand hdchste Umsatz der 
Terephthalsaure bei gleicher THF-Bildungsrate erzielt wird, wenn die erfindungsgemaB bevorzugten Bedingun- 
gen eingehalten werden. 

Beispiel33 

In diesem Beispiel soli eine vorteilhafte AusfOhrungsform dei vorliegenden Erfindung aufgezeigt werden. Zur 
Verdeutlichung dient das dargestellte Verfahrensschema. Die eingesetzten und die erhaltenen Mengenstrdme 
werden in Gewichtsteilen (Gew.-TL) angegeben. 

Im RuhrgefaB (4) wird eine lasting von 4 Gewichts-% Tetrabutyl-o-titanat in 1,4-Butandiol unter ErwSrmen 
auf ca^Chergestellt und in den VorIagebehalter(5)abgeIassen. 

Aus dem Silo (1) gelangen stOndlich 613 Gew.-TL Terephthalsaure (TA) fiber die Dosiervornchtung (2) in den 
rastenmiscner ipy. uieicnzeiug werucft atuiiuucit j^o ucw.-ii. t,-r*uuuuiu»ui v***^/ ****** w 

Gew.-TL der Katalysator-LSsung aus Vorlagebehalter (5) (mit 0.042 Gew.-% Titan, bezogen auf TA) in den 
Pastenmischer (6) eingetragen. Von hier aus werden stundlich 987 Gew.-TL der gut homogenisierten Paste 
(Molverhaltnis 1 : 1,12) mittels Dosierpumpe (7) in den Veresterungsreaktor (8) eingespeist Gleichzeitig werden 
in den Reaktor (8) 615 Gew.-TL 1,4-Butandiol (entsprechend 1J85 Mole BD je Mol TA) aber Leitung (20) 
eingespeist, die aus den Destillatvorlagebehaitern (13) und (16) der Z und 3. Stufe sowie aus dem Kolonnensumpf 
{10)der l.Stufezuruckgefuhrt werden. 

Im Reaktor (8) wird die Terephthalsaure unter Ruhren bei 240° C und etnem absoluten Druck von 0,44 bar bei 
einer Verweilzeit von 71 min. zu 95% umgesetzt, entsprechend einer konstant bleibenden Saurezahl des 
Veresterungsproduktes von 23 mg KOH/g. 

Die Briiden aus Reaktor (8) gelangen in die Kolonne (9), in der hauptsachlich Wasser und THF uber Kopf 
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abgehen. 

Das THF-haltige Kondensat wird destillativ aufgearbeitet 

Aus Reaktor (8) gclangt das Veresterungsprodukt in den Reaktof (11). In diesen werden fiber Leitung (21) 
stOndlich noch 1 1 Gew.-H der4%igen Losung des Katalysators in 1,4-Butandiotaus Behalter(5) nachgespeisl. In 
Reaktor (II) erfolgt die wehere Veresterung und Vorkondensation bei 240°C und einem absoluten Druck von 
40 mbar. Die Verweilzeit belragt hier 24 min. Die BrOden dieser 2. Stufe werden im SprOhkondensator (12) 
kondensiert 

Das vorkondensierte Produkt gelangt schlieBIich in den Polykoridensationsreaktor (14), in dem es bei einem 
Druck von 1.6 mbar urid einer Verweilzeit von 165 min. unter allmahlichem Anstieg derTemperatur von 240 auf 
250*0 polykondfcnsiert wird Aus Reaktor (14) wird der Polyester mittels Zahnradpumpe (17) konlinuierlich 
ausgelrageh. 

Man erhalt stOndlich 814 Gew.-TI. Polybutylenterephthalat mil einer Intrinsic-Viskositat von 1 ,16, gemessen in 
Phenol-Tetrachlorathan 60 : 40 bei 25° C 

Die Brflden aus dem Polykondensationsreaktor (14) werden im Spiiihkondensator (15) kondensiert und Ober 
die Vorlage (16), zusammen mit dem Kondensat aus Vorlage (13) in den ProzeB Ober Leitung (20) zurflckgefOhrt 

Die Oberwiegend THF und Wasser enthaltenden Kondensate aus den Vakuumaggregaten (18) und (19) 
werden in Kolonne (9) geleitet. 

Ober Kolonne (9) werden das Reaklionswasser und 35 Gew.-Tl. Tetrahydrofuran abdesliliiert. Das sind - f Or 
den gesamten ProzeB — 0,13 Mole THF je Mol cingcsetzterTerephthalsaure. 

Das vorstehend beschriebene Beispiel soil keine Beschr3nkung bedeuten, sondern nur eine vorteilhaftc 
Ausfflhrungsform deserfindungsgemaBen Verfahrens. 

Abwandlungen kdnnen z. B. in der Wahl anderer erfindungsgemSBer Reaktionsbedingungen bestehen oder 
darin. daB z. B. frisches 1.4-ButandioJ Ober Leitung (22) in den SprOhkondensator (15) gelangt oder daB Konden- 
sat aus der Vorlage (16) Ober die Leitung (23) in den Pastenn&chcr (6) zurOckgefOhrt wird. Auch die bercits 
angcsprochenc2- oder 4 -stufigc Version des Verfahrens gehoren hierza 

Zwischen den hier genannten Reaktoren (1 1) und (14) kann auch ein Warmetauscher eingesetzt werden, der es 
z. B. erlaubt. die Polykondensation bei tfeferer Temperatur zu beginnen a!s die Temperatur der vorgeschalteten 
Reaktionsstufe- 

Die crfindungsgema3 erhaltenen Polybutylenterephthalate kdnnen z» B. durch SpritzguB oder Extrusion zu 
Formkorpem verarbeitet werden. Sie kdnnen mit anderen Polymereji vermischt, mit Pigmenten eingefarbt und 
mil weiteren Zusatzen versehen werden, z. B. mit Glasfasem oder/und mit Fiammschutzmitteln. Sie sind auch 
zur Herstellung von Fasern und Folien geeignet 
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